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Abstract of DE1 9620262 

The invention concerns a process for preparing polyalkene amines of formula (I) in which R1 , R2, R3, 
R5 and R6 can have different meanings. According to this process, a polyalkene epoxide is reacted w 
an amine and the amino alcohol is dehydrated and reduced to form the compound of formula (I). 
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<§) Verfahren zur Herstellung von Polyalkenaminen 

(g) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyalkenaminen der Forme) (I) 
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worin R„ R,, R 3 . R 4 . R 6 "nd R 6 unterschiedliche Bedeutun- 
gen besitzen konnen. durch Umaetzung eines Polyalkenep- 
oxids mit einem Amin und Dehydratisierung und Reduktion 
das Aminoalkohols zur Verbindung dar Formal (I). 
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Beschreibung 

Die vorliegende Exfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyalkenaminen aus Epoxiden. Die 
erfindungsgemaB hergestellten Produkte finden insbesondere Verwendung als Kraft- und Schmierstoffadditive. 
5 Vergaser und EinlaBsysteme von Ottomotoren, aber auch Einspritzsysteme fur die Kraftstoffdosierung in 
Otto- und Dieselmotoren werden in zunehmendem MaBe durch Verunreinigungen belastet Die Verunreinigun- 
gen werden verursacht durch Staubteilchen aus der vom Motor angesaugten Luft, unverbrannte Kohlenwasser- 
stoffreste aus dem Brennraum und die in den Vergaser geleiteten Entluftungsgase aus dem Kurbelwellengehau- 
se. 

io Diese Ruckstande verschieben das Luft-Kraftstoffverhaltnis im Leerlauf und im unteren Teillastbereich, so 
daB das Gemisch fetter und die Verbrennung unvollstandiger wird. Als Folge davon erhoht sich der Anteil 
unverbrannter oder teilverbrannter Kohlenwasserstoffe im Abgas und der Benzinverbrauch steigt. 

Es ist bekannt, daB zur Vermeidung dieser Nachteile Kraftstoffadditive zur Reinhaltung von Ventilen und 
Vergaser- bzw. Einspritzsystemen verwendet werden (vgL z. B. M. Rossenbeck in Katalysatoren, Tenside, 

15 Mineraloladditive, Hrsg. J, Falbe, U. Hasserodt, S. 223, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1978). Je nach Wirkungsweise 
und bevorzugtem Wirkort solcher Detergens-Additive unterscheidet man heute zwei Generationen. Die erste 
Additiv-Generation konnte nur die Bildung von Ablagerungen im Ansaugsystem verhindern, nicht aber bereits 
vorhandene Ablagerungen wieder entfernen. Die Additive der zweiten Generation konnen dagegen Ablagerun- 
gen verhindern und beseitigen (keep-clean- und clean-up-Effekt). Dies wird insbesondere durch deren hervorra- 

20 gende Thermostabilitat an Zonen hoherer Temperatur, wie insbesondere an den EinlaB ventilen, ermoglicht 

Das molekulare Bauprinzip dieser als Detergenzien wirkenden Additive der zweiten Generation beruht auf 
der Verknupfung polarer Strukturen mit meist hdhermolekularen, unpolaren oder oleophilen Resten. Typische 
Vertreter der zweiten Additiv-Generation sind Produkte auf der Basis von Polyisobuten im unpolaren Molekul- 
teil, wie insbesondere Additive vom Polyisobutenamin-Typ und vom Polyisobutenaminoalkohol-Typ. Derartige 

25 Detergenzien sind, ausgehend von Polyisobutenen, nach verschiedenen mehrstufigen Syntheseverfahren her- 
stellbar. 

Polyisobutenaminoalkohole werden hergestellt, indem man Polyisobutene zunachst epoxidiert und das Ep- 
oxid anschlieBend mit dem gewunschten Amin umsetzt Derartige homogen oder heterogen katalysierte Verfah- 
ren sind z. B. beschrieben in der WO 92/12221, der WO 92/14806, der EP 0 476 485 sowie der EP 0 539 821. 

30 Polyisobutenamine erhalt man, ausgehend von Polyisobuten, im wesentlichen nach zwei Verfahren. 

Das erste Verfahren verlauft fiber eine Chlorierung des polymeren Grundkorpers, gefolgt von einer nukle- 
ophilen Substitution durch Amine oder bevorzugt Ammoniak. Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Verwen- 
dung von Chlor, die zur Folge hat, daB chlor- oder chloridhaltige Produkte auf treten, was heute keinesf alls mehr 
erwunscht ist, und wenn moglich, vermieden werden solL So beschreiben beispielsweise die DE-OS 21 29 461 

35 und die DE-OS 22 45 918 die Umsetzung halogenhaltiger Kohlenwasserstoffe mit einer Aminverbindung in 
Gegenwart eines Haiogenwasserstoff-Akzeptors. 

Im zweiten Verfahren werden die Polyisobutenamine ausgehend von Polyisobuten fiber Hydixjformylierung 
und anschlieBende reduktive Aminierung hergestellt So beschreiben bespielsweise die EP 0 244 616 und die 
DE-PS 36 1 1 230 die Carbonylierung von Polybuten oder Polyisobuten in Gegenwart eines homogenen Kataly- 

40 sators, wie z. B. KobaitoctacarbonyL, und die anschlieBende Umsetzung des Oxoproduktes zum Amin. Nachteilig 
bei diesem Verfahren sind der hohe technische Aufwand zur Carbonylierung des reaktiven Polyisobutens unter 
Hochdruckbedingungen sowie die speziellen MaBnahmen zur Entfernung des homogenen Carbonylierungska- 
talysators. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polyalkenaminen bereit- 
45 zustellen, das im Vergleich zu den bisher bekannten Verfahren einfacher durchzufuhren ist und ein im wesentli- 
chen halogenidfreies Produkt liefert Insbesondere soil das neuartige Verfahren, ausgehend vom Polyalken, ohne 
die aufwendige Oxosynthese durchgefuhrt werden konnen. 

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelost wird durch Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung 
von Polyalkenarninen der Formel (I) 
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(I> 



worin 

Ri, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls substituierten, 
60 gesattigten oder ein- oder mehrfach ungesattigten aliphatischen Rest mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von bis zu etwa 40000 steht; wobei wenigstens einer der Reste Ri bis R# ein zahlenmittleres Molekularge- 
wicht von etwa 150 bis etwa 40000 aufweist; und 

Rs und Re unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Cycloalkyi-, Hydroxyalkyi-, Aminoal- 
kyl-, Alkenyl-, Aikinyl-, Aryl-, Arylalkyl-, Alkylaryl-, Heteroarylrest oder einen Alkyleniminrest der Formel (II) 



2 



DE 196 20 262 Al 



4— Alk N— 4- 



Re (ID 
m 



R? 



stehen, worin 

Alk fOr einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest stent; 

ra fur einenganzzahligen Wert von Obis 10 steht,und . « i A • _i 

Rr und R» unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen Alkyh Cycloalkyl-, Hydroxyalkyl- Ammoal- 
kjl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl-, Arylalkyl-, Alkylaryl- oder Heteroaryirest stehen oder zusammen mit dem Stick- 
stoffatom, an das sie gebunden sind, einen Heterozyklus bilden; 

Rs und R* zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen Heterozyklus stehen; wobei 
jeder der Reste Rs, R* R7 und Rs durcb weitere Hydroxy- oder Aminogruppen tragende Alkyireste substituiert 
sein kann; 

wobei man ein Epoxid der Formel (IV) 




(XV) 



R° f£, R3 und R4 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, mit einer Stickstoffverbindung der Formel (V) 



H N R5 

I 

Re 

worin R s und Re die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, zum Aminoalkohol der Formel (VI) 

HO— b— b—*C m) 

i I ^R 6 
R2 R4 



deT/Snoalkohol der Fonnel (VI) katalytisch dehydratisiert, und das gebUdete Olefin zum Amin der Formel (I) 

GemaB einer ersten bevorzugten Ausfunrungsform erfolgt die Umsetzung des Epoxids (IV) zum Amin (I) 
einstufig, indem man das Epoxid (IV) mit der Stickstoffverbindung (V) in Gegenwart von Wasserstoff und von 
einem Katalysator umsetzt, welcher Dehydratisierungs- und zugleich Hydrienmgseigenschaften besitzt 

GemaB einer zweiten bevorzugten Ausfunrungsform erfolgt die Umsetzung des Epoxids (IV) zum Amm mm 
zwei Stufen, indem man das Epoxid (IV) zuerst mit der Stickstoffverbmdung (V) in Gegenwart ernes Alkoxylie- 
rungskatalysators zum Aminoalkohol (VI) umsetzt und gegebenenfalls mcht umgesetzte Reaktanden abtrennt 
Der Aminoalkohol (VI) wird in einer zweiten Stufe in Gegenwart eines Katalysators, welcher Dehydratisie- 
nmgs- und zugleich Hydrienmgseigenschaften besitzt, zum Amin (Ohydriert. , 

Die zweite Verfahrensvariante ist insbesondere dann zweckmaBig, wenn Reaktanden eingesetzt werden, die 
unter den gewahlten Reaktionsbedingungen unerwunschte Nebenreaktionen eingehen kSnnen. Dies kann z. B. 
der FaU sein bei Verwendung von Ethylendiamin als Stickstoffverbindung der Formel (V). In Gegenwart der 
erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren mit Dehydratisierungs- und Hyarierungseigenschaften kann es 
hierbei zur Dimerisierung unter Bildung von Piperazin kommen, was vermieden werden kann, wenn man m einer 
ersten Verf ahrensstufe zunachst den Aminoalkohol (VI) erzeugt, nicht umgesetztes Amm entfernt, und anschhe- 
Bend nach Katalysatorzugabe zum Endprodukt (I) dehydratisiert und hydriert 

Der erfindungsgemaB verwendbare Katalysator mit Dehydnerungs- und Hydne^gseigenschaften ist vor- 
zugsweise ausgewahlt unter Zeolithen oder porosen Oxiden vom Al, Si, U Zr, Nb, Mg und/oder Zn, sauren 
Ionenaustauschera und Heteropolysauren, welche jeweils mindestens ein Hydnermetall tragen. Als Hydnerme- 
tallverwendet man bevorzugtNi,Co,Cu,Fe,Pd,Pt,Ru ( Rh oder Kombmationendavon. 

ErfindungsgemaB brauchbare Zeolithe sind beispielsweise saure zeohthische Festetoffkatalysatoren .die : be- 
schrieben sind in der EP 0 539 821, worauf hiermit Bezug genommen wird. Als Beispiele nlr^geeigneteZeohthe 
sind zu nennen ZeoUthe mit Mordemit-, Chabasit- oder Fajustit-Struktur; Zeohthe vom Typ A,L,X und Y; 
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Zeolithe vom Pentasiltyp mit MFI-Struktur; Zeolithe, in denen Aluminium und/oder Silizium ganz oder teil weise 
durch Fremdatome ersetzt sind, wie z. B. AJumino-, Boro-, Eisen-, Beryllium-, Gallium-, Chrom-, Arsen-, Anti- 
mon- und Wismutsilikatzeolithe oder deren Gemische sowie Alumino-, Boro-, Gallium- und Eiseragennanatzeo- 
lithe oder deren Gemische oder Titansilikatzeolithe, wie TS-1, ETS 4 und ETS 10. 

Zur Optimierung von Selektivitat, Umsatz und Standzeiten konnen die erfindungsgemaB verwendeten Zeolit- 
he in geeigneter Weise rah weiteren Elementen dotiert werden, wie dies z. B. in der EP 0 539 821 beschrieben ist. 

In gleicher Weise kann eine Dotierung der Zeolithe mit obengenannten Hydriermetallen erfolgen. Das 
Hydriermetall sollte, berechnet als Oxid, in einem Anteil von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der katalytisch aktiven Masse, enthalten sein. 

Weitere geeignete Katalysatoren mit Dehydratisierungs- und Hydrierungseigenschaften sind, vorzugsweise 
saure, Oxide der Elemente AJ, Si, Zr, Nb, Mg oder Zn oder Gemische davon, die mit wenigstens einem der 
obengenannten Hydriermetalle dotiert sind- Das Oxid (berechnet als AI2O3, SiO* Zr02, ND2O5, MgO oder ZnO) 
ist dabei in einem Anteil von etwa 10 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise etwa 40 bis 70 Gew.-%, in der Katalysator- 
masse (d h. katalytisch aktiven Masse) enthalten. Das Hydriermetall (berechnet als NiO, CoO, CuO, Fe203, PdO, 
PtO, RUO2 oder Rh 2 0 3 ) ist dabei in einem Anteil von etwa 1 bis 90 Gew-%, vorzugsweise etwa 30 bis 60 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Katalysatormasse, enthalten. AuBerdem konnen in den erfin- 
dungsgemaB eingesetzten Oxiden geringe Mengen, d h. etwa 0,1 bis etwa 5 Gew.-% (berechnet fur die Oxide) 
weiterer Elemente, wie z. B. Mo oder Na enthalten sein, urn Katalysatoreigenschaften, wie z. B. Selektivitat und 
Standzeit zu verbessern. 

Oxide dieses Typs und deren Herstellung sind beispielsweise beschrieben in der EP 0 696 572, worauf hiermit 
Bezug genommen wird Die Herstellung erfolgt vorzugsweise dadurch, daB man eine waBrige Salzlosung 
herstelit, welche die obengenannten Katalysator-Komponenten enthalt, und durch Zugabe einer Mineralbase, 
wie z. B. Natriumcarbonat, gegebenenfalls unter leichtem Erwarmen, coprazipitiert Den Niederschlag trennt 
man ab, wascht, trocknet und calziniert, wie z. B. durch 4-stundiges Erwarmen auf 500° C 

Die obenbeschriebenen erfindungsgemaBen Zeolithe und aktiven Oxide konnen gegebenenfalls konditioniert 
werden, indent man sie gegebenenfalls auf eine bestimmte KorngroBe vermahlt und zu Strangen oder Tabletten 
preBt, wobei Formhilfsmittel, wie z. B. Graphit, zugesetzt werden konnen. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt ist die Verwendung eines Katalysators, der, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der katalytisch aktiven Masse, 

etwa 30 Gew.-% Zr, berechnet als Z1O2, 
etwa 50 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 
etwa 18 Gew.-%Cu, berechnet als CuO, 
etwa 1,5 Gew.-<yb Mo, berechnet ab M0O3 und 
etwa 0,5 Gew.-% Na, berechnet als Na20 

enthalt 

Alkoxylierungskatarysatoren, welche dem Reaktionsgemisch erfindungsgemaB vorzugsweise zugesetzt wer- 
den, fordern die Offhung des Epoxid-Ringes. Beispiele fur geeignete Alkoxyiierungskataiysatoren sind Wasser 
und Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Mineralsauren und Carbonsaurea 

Das als Ausgangsprodukt zur Herstellung des Epoxids der Formel (IV) eingesetzte Polyalken der Formel (III) 



R J- R 3 (XII) 

ist ein von mindestens einem geradkertigen oder verzweigten C2—C30- Aiken, vorzugsweise C2— Ce- Aiken, 
insbesondere C2— C4-Alken abgeleitetes Polymer, wobei mindestens einer der Reste Ri bis R4 ein zahlenmittle- 
res Molekulargewicht von etwa 1 50 bis 40000 aufweist. 

Als Beispiele fur C 2 — C4-AIkene sind zu nennen Ethylen, Propylen sowie insbesondere 1-Buten und Isobuten. 

Die erfindungsgemaB bevorzugt verwendeten Polyalkene der Formel (III) sind reaktive Polyalkene mit einem 
hohen Anteil an endstandigen Doppelbindungen. Eine Moglichkeit zur Herstellung reaktiver Polyalkene ist 
beispielsweise in der DE-OS 27 02 604 beschrieben. 

Besonders bevorzugt ist Polyisobuten mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 800 bis 1500. 

AuBerdem sind erfindungsgemaB einsetzbar reaktive Polypropylene. Diese erhalt man insbesondere durch 
Metallocen-Katalyse gemaB DE-OS 42 05 932 und weisen endstandige Doppelbindungen auf, die uberwiegend 
als Vinylidengruppe vorliegen. Vinylterminierte Polypropylene erhalt man beispielsweise gemaB EP 0 268 214. 

Auf die Offenbarung der obengenannten Patentanmeldungen wird hiermit ausdrucklich Bezug genommen. 

Bevorzugte Katalysatorsysteme zur Herstellung vmylterminierter Polymere sind Bis(pentamethyl-cyclopen- 
tadienyl)zirkoniumdichlorid sowie Bis(pentamemyl-cyclopentadienyl)hafniumdichlorid in toluolischer Methyla- 
lumoxanlosung. 

Bevorzugte Katalysatoren zur Herstellung vinylidenterminierter Polymere sind Bis(n-butylcyclopentadie- 
nyl)zirkoniumdichlorid, Bis(oc^decylcyclopentadienyl)zirkoriiumdichlorid und Bis(tetrahydroindenyl)zirkoni- 
umdichlorid jeweils in toluolischer Methylalumoxanldsung. 

Die oben beschriebenen Polyalkene der Formel (III) werden zunachst in das Epoxid der Formel (IV) uberfuhrt. 
Die Epoxidation wird beispielsweise so durchgefuhrt, daB man das Polyalken in einem geeigneten Losungsmittel, 
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wie z. B. Diethylether oder anderen dipolar aprotischen Losungsmitteln oder apolaren Wsungsmitteln, wie 
Xylol oder Toluol, lost, diese Losung gegebenenfalls trocknet, das Epoxidationsmittel zusetzt und gegebenen- 
falls unter leichtem Erwarmen, z.B. auf etwa 40 bis 70° C epoxidiert Zur Durchfuhrung der Epoxidation 
verwendet man berkommliche EpoxidationsmitteL Beispiele hierfur sind Persauren, wie Peroxybenzoesaure, 
m-Chloiperoxybenzoesaure oder Peroxyessigsaure oder Aikylperoxide, wie tert-Butylhydroperoxid, wobei 
m-Chlorperbenzoesaure und Peroxyessigsaure bevorzugt sind. m 

Bei der Epoxidation konnen Epoxide unterschiedlicher stereoisomerer Form einzeln oder im Gemisch ausf al- 
ien, wie z. B. Verbindungen der allgemeinen Formeln (IVa), (TVb% (IVc) und (IVd) 







{IVd) 



Zur Umsetzung mit der Stickstoffverbindung der Formel (V) kann man ein bestimmtes Isomer einsetzen; 
gewohnlich verwendet man aber ein Isomerengemisch zur Durchfuhrung der Aminierung. 

Beispiele fur geeignete Stickstoffverbindungen der Formel (V) sind Ammoniak, Ethylen-U-diamin, Propylen- 
l^diamm, Propylen-l,3-diamin, Butylendiamine, die MonoalkyK Dialkyl- und Trialkylderivate dieser Amine, 
wie z.B. NJ^-Dimetfaylpropylen-U-diamin. Ferner konnen Polyalkylenpolyamine eingesetzt werden, deren 
Alkylenreste nicht raehr als 6 C-Atome aufweisen, wie z. B. Polyethylenpoiyamine, wie Diethyientnamin, Tnet- 
hylentetramin und Tetraethylenpentamin, und Polypropylenpolyamine. Weitere Beispiele sind N-Amino- 
Ci— Ce-alkylpiperazine. Bevorzugt verwendet man Ammoniak. ^ m 

Die Epoxide werden in beiden der obenbeschriebenen Verf ahrensvarianten, die sowohi kontmuierhch als aucn 
diskontinierlich durchgefuhrt werden konnen, bei Temperaturen von etwa 80 bis 250° C, vorzugsweise etwa 150 
bis 210°C und Wasserstoffdrucken bis etwa 600 bar, vorzugsweise etwa 80 bis 300 bar mit der Sfcckstoffverbin- 
dung der Formel (V) umgesetzt. Die Stickstoffverbindung wird, bezogen auf das Epoxid, m einem molaren 
Verhaltnis von etwa 1 : 1 bis etwa 40 : 1, bevorzugt in einem OberschuB von etwa 5 : 1 bis etwa 20 : 1, eingesetzt. 
Die Umsetzung kann sowohi in Substanz als auch in Gegenwart eines LSsungsmittels (z. B. Kohlenwasserstoffe, 
wie etwa Hexan, oder THF) durchgefuhrt werden. 

Die in den erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen der Formel (I) enthaltenen Alkylreste umfassen 
insbesondere geradkettige oder verzweigte, gesattigte Kohlenstoffketten mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 
Beispielsweise konnen folgende Reste genannt werden: Niedrigalkyireste, dh. d— d- Alkylreste, wie Methyl, 
Ethyl n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, i-Butyi, t-Butyl, n-Pentyl sea-Pentyl, i-Pentyi, n-Hexyl 1-, 2- oder 
3-Methyipentyl; langerkettige Alkylreste, wie unverzweigtes Heptyi, Octyi, Nonyl und Decyl und die verzweig- 

ten Analoga davon. , m n „ , , . . „ , 

Die erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen konnen gegebenenfalls Hydroxy- und Ammoalkylreste 
enthalten, worm der Alkylteil wie oben definiert ist und sich die Hydroxy- oder Aminogruppe vorzugsweise an 
einem terminalen Kohlenstoffatom befindet m 

Die in den erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen enthaltenen Alkenyireste umfassen insbesondere 
geradkettige oder verzweigte Kohlenstoffketten mit wenigstens einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbmdung 
und mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen. Als Beispiele fur einfacfa ungesattigte C^-Cio-Alkenylreste konnen ge, 
nannt werden: Vinyl, Allyi, 1-Propenyi, Isopropenyl, 1-, 2- oder 3-Butenyl, Methallyl, 1,1-Dimethylallyl, 1-, 2-, 3-, 4- 
oder 5-Hexenyl; langerkettige Reste, wie unverzweigtes Heptenyl, Octenyi, Nonenyl und Decenyl und die 
verzweigten Analoga davon, wobei die Doppelbindung in beliebiger Position auftreten kann. ErfindungsgemaB 
mitumfaBt werden sowohi die cis- als auch die trans-Isomeren obiger d— do- Alkenyireste. 

Die in den erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen enthaltenen Alkinylreste umfassen insbesondere 
geradkettige oder verzweigte Kohlenstoffketten mit wenigstens einer Kohlenstoff-KohIenstoff-E>reifachbin- 
dung und 2 bis 10 Kohlenstoffatomen. Beispiele umfassen Ethinyl, 1- oder 2-Propinyl, 1-, 2- oder 3-Butmyi sowie 
die entsprechenden Alkinylanaloga oben genannter Alkenyireste. . _ ? 

Beispiele fur erfindungsgemaB verwendbare CycloaJkylgruppen umfassen insbesondere d— Cr-Qycloalkylre- 
ste, wie Cyclopropyl, Cyclobutyi, Cyclopentyi, Cyciohexyl, Cycloheptyl Cyclopropylmethyl, Cyclopropyletfayl, 
Cyclopropylpropyl, Cyciobutylmethyl, Cyclobutyiethyi, Cyclopentylethyl und dergleichen. 

Beispiele fur erfindungsgemaB verwendbare Arylreste sind Phenyl und NaphthyL 

ErfindungsgemaB verwendbarer Arylalkyireste sind insbesondere Phenyi-d-do-alkyi und Naphthyl- 
d— do-alkyi, und Beispiele fur geeignete Alkyiarylreste sind d-do-Pbenyi und d -do~Naphthyl wobei 
jeweils der d— do- Alkylteil wie oben definiert ist 

Die in den erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen enthaltenen Cycioalkyl-, Aryl- und Arylalkylgruppen 
konnen gegebenenfalls 1 oder mehrere, wie z. B. 1 bis 4, Heteroatome, wie O, S und N enthalten, wobei 
Sauerstoff und Stickstoff als Heteroatom bevorzugt sind Beispiele fur cyclische Heteroalkylreste smd Tetrahy- 
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drofuranyl Piperidinji Piperazinyi und MorpholinyL Beispiele fur Heteroarylgruppen sind 5- oder 6-gliednge 
aromatische Ringsysteme, die 1 bis 4 der genannten Heteroatome umfassen, wie z. B. Furyi, Pyrrolyl Imidazolyl, 
Pyrazolyl, Oxazolyl Isoxazolyl Oxadiazolyl, Tetrazolyl, Pyridyl Pyrimidinyl Pyrazinyl, Pyradizinyi, Triazinyi, 
Tetrazinyl und dergleichen. Heterocyclische Gruppen gleichen Typs mit mindestens einem Stickstoffheteroatom 
k6nnen von den Resten Rs und Re in obiger Formel (I) zusammen mit dem Sdckstoffatom, an das sie gebunden 
sind, gebildet werden. m m 

Die in den erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen enthaltenen geradkettigen oder verzweigtkettigen 
Alkylenreste umfassen geradkettige Ci — Cio-Alkyienreste, wie z. B. Ethylen, Propylen, Butyien, Pentylen und 
Hexyien sowie verzweigte Ci— Cio-Alkylenreste, wie z.B. M-Dimethylethyien, 13-Dimethylpropylen, 1-Me- 
thyl-3-ethylpropylen, 23-DimethyIbutylen, l>DimethyIbutyien, 1,1-Dimethyibutyien, 1,2-DimethyIpentylen und 
13-Dimethylhexylen. 

Beispiele fur erfindungsgemaB geeignete Substituenten sind Ci— Ce-AIkyl, Amino-Ci —Ce-alkyi, Hydroxy- 
Ci -Ce-alkenyl Q— Ce-Alkyloxy, C 2 — Ce-Alkenyl, G-Ce-Alkanoyl, wie z. B. Acetyl und Propionyl, Nitro und 
Amino. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Polyalkenamine der Formel (I) sind verwendbar als Additive fur flQssige 
oder pastose Schmierstofrzusammensetzungen. Darin ist wenigstens eines der erfindungsgemaBen Polyalkena- 
mine, gegebenenfalls in Kombination mit weiteren ublichen Schmierstoffzusatzen, enthalten. Beispiele fur 
ubliche Zusatze sind Korrosionsinhibitoren, VerschleiBschutzadditive, Viskositatsverbesserer, Detergenzien, 
Antioxidantien, Antischaummittel Schmierfahigkeitsverbesserer und Stockpunktverbesserer. Die erfindungsge- 
maBen Verbindungen sind ublicherweise in Mengen von etwa 1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 10 
Gcw.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enthalten. 

Beispiele fur solche Schmierstoffe umfassen Ole und Fette fur Kraftfahrzeuge und industriell eingesetzte 
Antriebsaggregate, wie insbesondere Motorenole, Getriebeole und Turbinenole. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen konnen auBerdem in Kraftstoffzusammensetzungen, wie 
z. B. in Kraftstoff en fur Otto- und Dieselmotoren, als Additiv enthalten sein. Die erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen dienen darin insbesondere als Detergenzien zur Reinhaltung des KraftstoffeinlaBsystems. Aufgrund ihrer 
dispergierenden Egenschaften uben sie einen positiven EinfluB auf den Motorschmierstoff aus, in welchen sie 
wahrend des Betriebs gelangen konnen. Die erfindungsgemaB hergestellten Polyalkenamine werden handelsub- 
lichen Kraftstoffen in Konzentrationen von etwa 20 bis 5000 mg/kg, vorzugsweise etwa 50 bis 1000 mg/kg 
Kraftstoff zudosiert Die erfindungsgemaBen Additive konnen gegebenenfalls auch zusammen mit anderen 
bekannten Additiven zugesetzt werden. . 

Wahrend in Schmierstoffzusammensetzungen vorzugsweise solche erfindungsgemaBen Additive verwendet 
werden, die ein zahlenmittleres Moiekulargewicht von etwa 2000 bis 40000 aufweisen, eignen sich fur die 
Verwendung als Kraftstoffadditiv insbesondere Verbindungen mit einem zahlenmittleren Moiekulargewicht 
von etwa 150 bis 5000, vorzugsweise von etwa 500 bis 2500 und insbesondere von etwa 800 bis 1500. 

SchlieBlich kdnnen erfindungsgemaB hergestellte Verbindungen auch in Kombination mit anderen Additiven, 
insbesondere Detergenzien und Dispergatoren, enthalten sein. Besonders bevorzugt ist eine Kombination mit 
beispielsweise aus der US 4,832,702 bekannten Poryisobutylaminen. 

Die Prufung der erfindungsgemaBen Produkte als Kraftstoffadditive, besonders auf ihre Eignung als Ventil- 
und Vergaserreiniger, geschieht mit Hilfe von Motortests, die in Prufstandversuchen mit einem 1,2 1 Opel 
Kadett-Motor gemaB CEC-F-04-A-87 durchgefuhrt werden. 

Zur Prufung der erfindungsgemaBen Produkte hinsichtlich ihrer Dispergatoreigenschaften kann em Tupfel- 
tesf, wie er z. B. von A Schilling in "Les Huiles pour Moteurs et la Graissage des Moteur", VoL 1, 1962, S. 89 f, in 
etwas modifizierter Form beschrieben ist, herangezogen werden. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand folgender Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert 

Ausfuhrungsbeispieie 

Als Einsatzmaterial wurde in den folgenden Beispielen eine 50%ige Losung von Polyisobutenepoxid in 
Mihagol verwendet, das durch Epoxidation von Glissopal^lOOO (Handelsprodukt von BASF AG) hergestellt 
wurde. Zur Charakterisierung der Aminoalkane bzw. der entsprechenden Aminoalkohole wurden Aminzahlen 

und Hydroxylzahlen bestimmt . . 

Der in den folgenden Beispielen verwendete Katalysator mit Dehydrausierungs- und Hydnerungseigenschaf- 
ten wurde gemaB EP 0 696 572 hergestellt und hatte folgende Zusammensetzung (Angaben jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der katalytisch aktiven Masse): 

30 Gew.-% Z1O2 
50 Gew.-% NiO 
18Gew.-%CuO 
l^Gew.-%Mo03 
0,5 Gew.-% NazO 

Beispiel 1 

Einstufige, kontinuierliche Umsetzung mit Ammoniak 

In einem 1 1 Rohrreaktor, der mit 500 g Katalysator befullt ist, werden 125 ml/Stunde einer 50%igen Losung 
von Polyisobutenepoxid in Mihagol mit 250 mi/Stunde Ammoniak kontinuierlich umgesetzt Die Reaktionstem- 



DE 196 20 262 Al 



peratur liegt im Reaktor zwischen 200 und 205°C Der Druck betragt 250 bar und die W^serstoftoenge 
100 1/Stunde. Im Vakuum werden die leichtfluchtigen Bestandteile (Wasser, Ammomak und Mihagol) abdestil- 
liert (bis 70°C Sumpftemperatur bei 3 mbar). Die Aminzahl des erhaltenen Produkts liegt bei 30,0 und die 
Hydroxylzahl bei 2,0. 

Beispiel 2 

Einstufige, diskontinuierliche Umsetzung mit Ammoniak 

225 z Polyisobutenepoxid, gelost in 225 g Mihagol und 5 g Wasser, werden mit 100 g Katalysator versetzt Im 
Autoklaven wird nach Zugabe von 450 ml Ammomak bei einem Wasserstoffdruck von 200 ^ 4 Stunder i auf 
200° C erhitzt Nach Abtrennung samtlicher Leichtsieder im Vakuum erhalt man em losungsmittelfreies Product 
mit einer Aminzahl voa 29,2 und einer Hydroxylzahl von 4, d. h. der Aminoalkohoi wurde dehydratisiert und 
hydriert. 

Beispiel 3 

Zweistufige, diskontinuierliche Umsetzung mit Ammoniak 

200 s Polyisobutenepoxid werden in einem Gemisch aus 200 g Mihagol, 300 ml THF und 12 g Wasser gelost 
Im Autoklaven wird nach Zugabe von 300 ml Ammomak bei einem Stickstoffdruck von ^200 bar 12 Stunden auf 
200° C erhitzt Im Vakuum werden die leichtfluchtigen Bestandteile (Wasser, THF, Mihagol) abdestilliert Die 
Aminzahl des Produkts liegt bei 32fi und die Hydroxylzahl bei 32£ d. h. es liegt der gewunschte Aminoalkohoi 

V °100 g des Aminoalkohols werden in 400 g Mihagol gelost und mit 100 g Katalysator versetzt hnAutoklayen 
wird nach Zugabe von 500 ml Ammoniak bei einem Wasserstoffdruck von 200 bar 24 Stunden auf 200 C erhitzt 
Nach Abtrennung samtlicher Leichtsieder im Vakuum erhalt man ein losungsmittelfreies Produkt mit einer 
Aminzahl von 29 und einer Hydroxylzahl von 2, d h. der Aminoalkohoi wurde dehydratisiert und hydriert 

Patentanspruche 
1. Verfahren zur Herstellung von Polyalkenaminen der Formel (I) 




R 2 R4 



Ri R2, Ra und R4 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls substituier- 
ten, gesattigten oder ein- oder mehrfach ungesattigten aUphatischen Rest mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von bis zu etwa 40000 steht; wobei wenigstens einer der Reste Ri bis R* em zahlenmittleres 
Moiekulargewicht von etwa 150 bis etwa 40000 aufweist; und 

Rs und Re unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen Alkyi-, Cycloalkyi-, Hydroxyall^l-, 
Aminoalkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl-, Arylalkyl-, Alkyiaryl-, Heteroarylrest oder einen Alkylemminrest der 
Formel (II) 




(XI) 



stehen,worin 

Alk fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest steht; 

ra fur einen ganzzahligen Wert von Obis 10 steht; und n 

R 7 und Rs unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen Alkyi-, Cycloalkyi-, Hydroxyalkyl-, 
Aminoalkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl-, Arylalkyl-, Alkyiaryl- oder Heteroarylrest stefaen oder zusammen mit 
dem S tickstoff atom, an das sie gebunden sind, einen Heterozyklus bilden; . 

oder R 5 und Re zusammen mit dem Sdckstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen Heterozyklus stenen; 
wobei jeder der Reste Rs, R*, R 7 und R* durch weitere Hydroxy- oder Aminogruppen tragende Alkylreste 

substituiert sein kann; 

dadurch gekennzeichnet, daB man 

ein Epoxid der Formel (IV) 
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*1 c C R 3 (IV) 

Ra R* 

worin Ri, R& R3 und R4 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen mit einer Stickstoffverbindung der 
Formel (V) 



*5 
I 

R« 

worin R5 und Re die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, zum Aminoaikohol der Formel (VI) 




(VI) 



umsetzt; 

den Aminoaikohol der Formel (VI) katalytisch dehydratisiert, und das gebildete Olefin zum Amin der 
Formel (I) hydriert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man das Epoxid der Formel (IV) mit der 
Stickstoffverbindung der Formel (V) in Gegenwart von Wasserstoff und von einem Katalysator umsetzt 
welcher Dehydratisierungs- und zugleich Hydrierungseigenschaften besitzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Epoxid der Formel (IV) zuerst mit der 
Stickstoffverbindung der Formel (V) in Gegenwart eines AlkoxyUeningskatalysators zum Aminoaikohol 
der Formel (VI) umsetzt und gegebenenfalls nicht umgesetzte Reaktanden abtrennt; und anschlieBend den 
Aminoaikohol (VI) in Gegenwart eines Katalysators, welcher Dehydratisierungs- und zugleich Hydrie- 
rungseigenschaften besitzt hydriert 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet daB der Katalysator mit 
Dehydratisierungs- und Hydrierungseigenschaften ausgewahlt ist unter Zeolithen oder porosen Oxiden von 
Al, Si, Ti, Zr, Nb, Mg oder Zn, sauren Ionenaustauschern und Heteropolysauren, weiche jeweils mindestens 
ein Hydriermetall tragen. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB das Hydriermetall ausgewahlt ist unter Ni, Co, 
Cu, Fe, Pd, Pt Ru, Rh oder Kombinationen davon. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB der Katalysator (katalytisch aktive Masse) etwa 
30 Gew.-% einer Zirkoniumverbindung, berechnet als ZrO^ etwa 50 Gew.-% einer Nickelverbindung, 
berechnet als NiO, und etwa 18 Gew.-% einer Kupferverbindung, berechnet als CuO, enthalt 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB man Stickstoffver- 
bindung und Epoxid in einem molaren Verhaltnis von etwa 1 : 1 bis etwa 40 : 1 einsetzt 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Reaktionstem- 
peratur etwa 80 bis 250° C betragt 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB ein Wasserstoff- 
druck von bis zu etwa 600 bar eingestetlt wird 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB man ein Epoxid 
der Formel (IV) einsetzt worin einer der Reste Ri bis R4 ein zahlenmittleres Molekulargewicht von etwa 
150 bis 40000 aufweist 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB das Epoxid von einem Polyalken abgeleitet 
ist das ein Homo- oder Copolymer von Or bis C30- Alkenen ist 

1Z Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daB das Polyalken abgeleitet ist von wenigstens 
einem 1 -Aiken, ausgewahlt unter Ethylen, Propylen, 1-Buten und Isobuten. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Stickstoffver- 
bindung der Formel (V) ausgewahlt ist unter NH3, Mono- und Dialkylaminen und Alkylendlaminen mit 
wenigstens einer primaren oder sekundaren Aminogruppe. 
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